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REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM
AGROTOXICOS PELO TRATAMENTO COM RADIACAO GAMA

JANILSON SILVA SANTOS
RESUMO

O descarte de embalagens plasticas de agrotoxicos de forma indevida pode
causar sérios problemas de contaminagdo do solo, principalmente no Brasil,
que estd em terceiro lugar no mercado de consumo de agrotéxicos. E
importante conhecer os processos que afetam o transporte e a potencialidade
de contaminacgdo dos agrotdxicos no solo e dguas subterraneas e desenvolver
estratégias de remediacdo. Em virtude de seu impacto na remediagcéo de solos
a sorcao tem sido muito estudada em pesquisas que envolvam a interacao solo-
agrotoxico. O principal objetivo deste estudo € avaliar a transferéncia de
agrotoxicos de uma mistura de embalagens comerciais de polietileno de alta
densidade, PEAD, usados na agricultura, para o solo e sua remogao pelo
tratamento com radiacdo gama. Duas amostras de solos, um do tipo textura
meédia e o0 outro de textura muito argilosa, foram expostos a embalagens
contaminadas com uma mistura dos agrotoxicos metomil, dimetoato,
carbofuram, metildation, triazina, triazofos, atrazina, ametrina, endosulfan,
clorpirifés, triazofds e trifluralin. A lixiviacdo dos agrotoxicos das embalagens
para os solos foi homogénea, com pequenas variacbes, considerando um
trabalho experimental. A radiacdo ionizante apresentou eficiéncia elevada na
degradacdo dos agrotéoxicos de ambos os solos, mas é dependente das
caracteristicas fisico-quimicas do solo contaminado. A eficiéncia maior foi
obtida para o solo com concentracdes maiores de matéria organica e umidade.
No caso do solo de textura média, a eficiéncia foi mais elevada, com uma dose
absorvida de 20 kGy a totalidade dos agrotéxicos foi removida em todas as
camadas. No caso do solo argiloso foi necessario uma dose absorvida maior

gue 30 kGy para remover a totalidade dos agrotdxicos presentes.



REMEDIATION OF SOIL CONTAMINATED WITH PESTICIDES
BY TREATMENT WITH GAMMA RADIATION

JANILSON SILVA SANTOS
ABSTRACT

The discharge of empty plastic packaging of pesticides can be an environmental
concern mainly by soil contamination. Nowadays, Brazil figures in third place
among the leading world pesticide markets. An understanding of the processes
that affect the transport and fate of pesticides is crucial to assess their potential
for contamination of soil and groundwater, and to develop efficient and cost-
effective site management and soil remediation strategies. Due to its impact on
soil remediation has made sorption a major topic of research on soil-pesticide
interactions. The main objective of this study is the evaluation of the pesticides
transferring from contaminated mixture of commercial polymeric packing of high-
density polyethylene, HDPE, used in agriculture to soil and their removal by
gamma irradiation. Two soil samples of argyles compositions and media
composition were exposed to a mixture of commercial polymeric packing
contaminated with the pesticides methomyl, dimethoate, carbofuran,
methydathion, triazine, thiophos, atrazyne, ametryne, endosulfan, chlorpyrifos,
thriazophos and trifluralin. The pesticides leaching from packaging to soil was
homogeneous considering a experimental research. The radiation treatment
presented high efficiency on removal pesticides from both soil, but it depends on
the physical-chemical characteristics of the contaminated soil. The higher
efficiency was obtained in soils with higher organic material and humidity. The
higher efficiency was obtained for the medium texture soil, with 20 kGy all
present pesticides were removed in all layers. In the case of argyles texture soll,

it was necessary a 30 kGy to remove the totality of present pesticides.
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1. INTRODUCAO

Os agrotéxicos podem ser definidos como quaisquer produtos de
natureza biolégica, fisica ou quimica que tem a finalidade de exterminar pragas
ou doencas que a ataquem as culturas agricolas e podem ser ®>%®:

¢ Inseticidas ou praguicidas: Combatem os insetos em geral,
e Fungicidas: Combatem os fungos;
e Herbicidas: Atacam as plantas invasoras ou daninhas.

Os agrotdxicos sao largamente utilizados na agricultura, para
defender as plantagdes de pragas. Estes produtos quimicos estdo no Brasil
desde a déecada de 60. A utlizagdo dos agrotoxicos tem beneficiado o
desenvolvimento das lavouras, ja que impede a acdo dos seres nocivos. Haja
vista que a produgcdo mundial de alimentos em geral, vem aumentando a cada
ano e a utilizacdo de agrotoxicos tornou-se quase irreversivel pelo aumento
demografico e, conseqientemente, a demanda por alimentos. Porém a ma
utilizacdo destes compostos tem conseqUéncias devastadoras ao meio
ambiente, animais silvestres e seres humanos causando doencas cronicas que
levam até a morte ©9,

O uso de agrotoxicos se deve as necessidades de controle de
pragas e doencas que atacam culturas de interesse agronémico, onde o
controle quimico e biolégico ainda ndo é comercialmente viavel. Este uso
deveria idealmente ocorrer em condicbes controladas, isto €&, que
possibilitassem a producdo agricola e, a0 mesmo tempo, mantivessem as
condi¢cBes do ambiente. Mas, muitas vezes ndo é assim que acontece e apos
aplicacbes sobre as plantagbes, 0 solo pode ser contaminado nao
intencionalmente.

O agrotoxico pode ser aplicado na cultura propriamente dita ou
incorporado ao solo. A grande variacdo das formulas quimicas estruturais
encontradas nos agrotéxicos leva a multiplicidade de comportamento destas
substancias no solo. Considerando os possiveis destinos dos agrotoxicos apés

serem adicionados aos solos pode se citar a evaporacdo que leva a perda na
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atmosfera, sem nenhuma modificagdo quimica; a adsor¢ao pelo solo; a perda
por lixiviacdo, pois poderdo adentrar ao solo sob forma liquida ou de solugéo;
poderdo ser submetidos a reacdes quimicas na superficie ou interior do solo e

poderdo também ser desagregados pelos microorganismos >°9),

1.1 Tipos de Agrotoxicos

Os agrotoxicos sao divididos em inorganicos e organicos. Os
inorganicos foram muito utilizados no passado, porém atualmente nao
representam mais do que 10% do total dos agrotdxicos em uso. Sao eles os
produtos a base de arsénio e fllor e os compostos minerais que agem por
contato, matando as pragas por asfixia, visto que 0s insetos respiram pela
pele®.

Os agrotoxicos organicos compreendem os de origem vegetal e 0s
sintéticos. Os primeiros, muito utilizados por alguma corrente da agroecologia,
sdo de baixa toxicidade e de curta permanéncia no ambiente (ex. do opiretro
extraido do timbd). Ja os sintéticos, aléem de persistirem muitos anos nos
ecossistemas, também trazem uma série de problemas a saude dos seres
humanos, o que torna seu uso proibido pelas correntes agroecolégicas. Entre

0s agrotéxicos organo-sintéticos mais utilizados, pode-se citar ©:

e Os clorados

Sao os agrotoxicos compostos por um hidrocarboneto clorado que tem um ou
mais anéis aromaticos. Embora sejam menos toxicos (em termos de toxidade
aguda, que provoca morte imediata) que outros organo-sintéticos, sdo também
mais persistentes no ambiente e sdo metabolizados lentamente pelo organismo
humano, causando efeitos patolégicos em longo prazo. O agrotdxico
organoclorado atua no sistema nervoso, interferindo nas transmissdes dos

impulsos nervosos. O famoso “DDT” (diclorodifeniltricloroetano) faz parte deste

grupo;



e Os clorofosforados

Sao os agrotdxicos que possuem um éster de acido fosférico e outros acidos a
base de fosforo e em um dos radicais da molécula possui também um ou mais
atomo de cloro. Apresentam toxidez aguda, capazes de provocar morte
imediata, atuando sobre a enzima fundamental do sistema nervoso, a

colinesterase, que atua nas transmissdes do impulso nervoso;

e Os fosforados

Os fosforados séo formados por ésteres de &cidos fosféricos (ex. dietil-
nitrofenil-fosforotionato). Considerando os agrotoxicos clorados e carbamatos,
os organo-fosforados séo os mais téxicos (em termo de toxidade aguda), mas
se degrada rapidamente no ambiente e ndo se acumula nos tecidos
gordurosos. Atua inibindo a acdo da enzima colinesterase na transmissao do

impulso nervoso;

e Os carbamatos

Os carbamatos sdo 0s agrotoxicos compostos por ésteres de acido metil-
carbbnico ou dimetil-carbénico. Em relacdo aos agrotdxicos organoclorados e
organofosforados, os carbamatos sao considerados de toxicidade média, sendo
degradado rapidamente e ndo se acumulando nos tecidos gordurosos. Os
carbamatos também atuam inibindo a acdo da colinesterase na transmissao
dos impulsos nervosos cerebrais;

o Os fungicidas, (dicloro-propano-dicloropropenos), molusquicidas (4-
tritiimorfolina) e herbicidas (acidos alifaticos clorados e os fenoxiacidos), que
sdo combinados com os inseticidas.

Muitos destes produtos foram proibidos em diversos paises, também
em virtude de seu efeito altamente cancerigeno. Os agrotéxicos organoclorados
ainda sao incluidos na legislacdo para analise obrigatéria em aguas de
abastecimento, em virtude de sua dificil degradacéo natural e sédo encontrados
ainda residuos no solo e na agua. Pois os organoclorados acumulam-se na
cadeia alimentar e sdo muito persistentes no ambiente ®©.

Em 23 de maio de 2001 em Estocolmo, foi assinada por 90 paises,

incluindo o Brasil, a Convencdo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes
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(POPs), que é um tratado internacional para proibir a producédo e uso de 12
substancias organicas toxicas, conhecidas como “a duzia suja”, que sdo o
aldrin, clordano, mirex, dieldrin, DDT, dioxinas, furanos, PCBs, endrin,
heptacloro, HCBs e toxafenos. Estas substancias sédo acusadas de causar
cancer e ma formacdo em humanos e animais de todo o mundo. O Brasil ndo
produz a maioria destas substancias, mas usa trés delas, que sdo o HCB, DDT,

e heptacloro ©%.
1.1.1 Consumo de agrotoxicos no Brasil

O clima tropical do Brasil beneficia o desenvolvimento de pragas
agricolas, motivando a utilizacdo de defensores agricolas. Na safra de
1970/1971 foram utilizadas 27 mil toneladas de agrotoxicos, passando de 81 mil
toneladas na safra de 1980, colocando o Brasil entre os maiores consumidores
de agrotoxicos no mundo. Dados estatisticos da Associacdo Nacional de
Defensivos Agricolas (ANDEF) mostram que 0s 0 uso de agrotoxicos dobrou de
volume na década de 90, sendo que os herbicidas representam cerca de 90%
desse aumento ° 72,

A utilizacdo de defensivos agricolas vem crescendo a cada ano. A
demanda das principais culturas chegou a 160 mil toneladas em 2003, o que
coloca o Brasil em oitavo lugar no mundo, com um crescimento médio de 11,4%
ao ano, em comparacdo com aumento de 1% a 2% ao ano nos paises
desenvolvidos. Em 2007, o Brasil ficou em segundo lugar, atras apenas dos
Estados Unidos V.

As culturas que mais consomem defensivos agricolas pela ordem séo a
de soja (38,06%), de cana-de-acucar (11,51%), de algodé&o (9,09%), de milho
(7,82%), de citros (5,94%), de trigo (3,48%), de batata (2,49%), de arroz
(2,45%) e de café (2,42%). As demais culturas representam 13,27% do
consumo nacional. A categoria de agrotéxico mais utilizado no Brasil sdo os
herbicidas seguidos pelos inseticidas e fungicidas. Na Figura 1 € apresentada a

evolucdo do consumo de agrotéxicos de 2007 para 200872,
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Figura 1. Estimativa do mercado de defensivos agricola no periodo de Janeiro
a Agosto de 2007 e 2008 em Milhdes de reais""?.

1.1.2 O Problema das Embalagens de Agrotdoxicos

N

Outro problema relacionado a utilizacdo de defensivos agricolas € a
descontaminacdo e o destino final dado as suas embalagens. No inicio da
década de 90, a Associacdo Nacional de Defesa Vegetal (ANDEF) iniciou um
programa de busca de solucdo mais efetiva para o descarte das embalagens de
agrotoxicos 2.

Em 1992, uma parceria foi firmada entre a ANDEF, a Secretaria da
Agricultura, a Associacdo dos Engenheiros Agronomos do Estado de Séo Paulo
(AEASP) e a Cooperativa dos Plantadores de Cana da Zona de Guariba
(Coplana). Esta parceria tinha o objetivo de estudar o fluxo das embalagens
vazias de agrotéxicos e implantar a primeira unidade piloto de recebimento

destas embalagens, que entrou em atividade em 1994 @2,



No ano de 1997, com mais parceiros, foi prevista a criagdo de uma
entidade. Neste mesmo ano, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) publica a NBR 13.968/1997, norma que regulamenta a lavagem de
embalagens vazias de defensivos agricolas. Com esse procedimento, as
embalagens passam a ser consideradas dejeto comum ao invés de residuo
perigoso, possibilitando sua reciclagem.

Em 2001 concluiu-se que seria necessaria a criacdo de uma entidade
capaz de coordenar a destinacéo final das embalagens vazias. Assim, em 14 de
dezembro de 2001 foi criado o Instituto Nacional de Processamento de
Embalagens Vazias, INPEV, que iniciou suas atividades em janeiro de 2002,
com o objetivo de implantar um sistema &gil e eficiente de processamento de
embalagens vazias de defensivos agricolas. A meta do INPEV e de seus
parceiros que sao 0s 0rgaos publicos, agricultores, revendedores, entidades e
empresas privadas, cooperativas, ONGs, associacdes de classe, patronais e de
trabalhadores, é oferecer apoio logistico a essa acdo de ambito nacional,
fazendo com que todos os elos envolvidos na cadeia do agronegocio
contribuam de maneira efetiva, para a sustentabilidade ambiental “®.

Atualmente, sdo 376 unidades de recebimento, que envolvem mais
de 2000 distribuidores e cooperativas que comercializam produtos
fitossanitarios no pais .

As embalagens de agrotdéxicos podem ser recicladas quando
submetidas ao processo de triplice lavagem ou ao processo de lavagem sob
pressdo. Quando nao é submetida ao processo de lavagem, a embalagem é
incinerada.

A reciclagem de embalagens de agrotoxicos apresenta um aspecto
positivo e foi implantada com o objetivo de eliminar o impacto ambiental
causado por residuos solidos. As embalagens, ap6s uso do produto e a
lavagem, sdo devolvidas aos fornecedores e estes as encaminham para locais
de coleta.

Os agricultores devem efetuar a devolucdo das embalagens vazias
aos estabelecimentos comerciais em que foi efetuada a compra e antes de
serem devolvidas, devem ser submetidas ao processo de triplice lavagem. Os

comerciantes devem dispor de instalacdes adequadas para recebimento e
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armazenamento das embalagens vazias. As empresas que fabricam e
comercializam agrotéxicos sao responsaveis pelo recolhimento, transporte e
destinacao final das embalagens devolvidas pelo usuario.

A triplice lavagem é feita no local de uso e efetuada nas embalagens
rigidas de plastico, metal ou vidro que contenham formulacdes liquidas de
agrotéxico para serem diluidos em agua, conforme especificacdo da norma
técnica NBR 13.968/1997. Os obijetivos da triplice lavagem sao: economia com
0 aproveitamento total do produto sem deixar restos na embalagem, seguranca
e protecdo ambiental evitando riscos de contaminacdo do solo e mananciais.
Cerca de 90% das embalagens recolhidas pelo INPEV podem ser recicladas,
desde que estejam corretamente lavadas, entretanto o volume de embalagens

devolvidas contaminadas € grande sendo necessario encaminha-las para

incineracdo “9.

1.3 Solo e suas caracteristicas

O solo € um espaco de vital importancia para o desenvolvimento das
nossas plantas. E onde nascem, crescem e se multiplica a maioria das espécies
vegetais existentes na natureza, talvez, a matéria-prima mais importante, a
seguir a agua que desempenham funcdo primordial no atendimento as
necessidades alimentares a humanidade, a qualidade e o tipo de solo,
determina o padrdo de vida dos que nele vivem, pois serve de alicerce para
moradia e espécie de planta e agricultura que desenvolvera 75358,

O solo é constituido essencialmente por matéria mineral, matéria
organica, agua e ar e pode ser considerado como um sistema trifasico, pois se
divide em trés fracbes: fracdo sdlida (matéria mineral associada a matéria
organica), fracao liquida (agua) e fracdo gasosa (ar). As propor¢des de matéria
organica e matéria mineral podem variar consoante a natureza dos solos. No
entanto, quer estes tenham muita ou pouca matéria mineral ou matéria organica
os solos contém propor¢cdes variaveis de agua com substancias dissolvidas

(solugéo do solo) e ar (atmosfera do solo) " 29,



A matéria organica é formada por distintos tipos de organismos como
raizes vegetais, insetos, bactérias e fungos, juntamente com restos animais e
vegetais em decomposi¢do, vulgarmente denominados por humus. A matéria
inorganica provém de rocha erudita, sendo, portanto, o resultado da lenta
degradacdo da rocha mae, produto de processos fisicos e quimicos, que
resultam em diversas formas e tamanhos %2,

A matéria mineral do solo pode incluir, em proporcdes variaveis,
fragmentos de rocha, minerais primarios, como resultado da fragmentacédo da
rocha-méae e minerais de origem secundaria, estes resultantes da alteracdo dos
primarios que sdo 0s minerais de argila, 6xidos e hidroxidos de aluminio e ferro
e por vezes, carbonatos de calcio, magnésio, entre outros. O solo apresenta-se
na forma de fragmentos ou particulas de formas e dimensdes muito variaveis,
desde pedras de cascalho até materiais tdo finos que apresentam propriedades
coloidais. As proporcdes destas particulas no solo permitem definir a textura
destes compostos, tais como a argila, menor que 4 um; o silte, maior que 4 pum
e menor que 64 um e a areia, maior que 64 um e menor que 2 mm 3,

A matéria organica do solo € constituida por restos de plantas e
outros organismos, em estado mais ou menos avancado de decomposicéo
(devida essencialmente a atividade de microrganismos), incluindo substancias
no estado coloidal. Esta se acumula principalmente a superficie dos solos,
facilitando assim a penetracdo das raizes, a retencdo da agua e o arar dos
solos. A matéria organica que sofreu intensa decomposicdo através de
processos quimico-biolégicos e atingiu certo grau de estabilidade, é designada
por himus, de cor escura e heterogénea e com propriedades coloidais ©.

As condicbes climaticas séo a principal influéncia das caracteristicas
de cada solo. No entanto, também existem outros fatores que influenciam
fortemente o tipo de solo, como a rocha-méde, o declive do terreno e o0s
organismos do solo. As diferentes combinacfes entre estes fatores ddo origem
a diferentes tipos de solos com caracteristicas e propriedades extremamente

variadas ¢ & 17


http://www.brasilescola.com/biologia/constuicao-solo.htm

e Solo de textura arenosa

O solo arenoso possui teor de areia superior a 70%, tém boa aeracdo e pouca
umidade o que leva a plantas e microorganismos viverem com mais
dificuldade,. Também possui argila e outros compostos em menor percentagem,
mas como tem boa aeracdo nao retém agua. Esse solo € permeavel os gréos
de areia sdo maiores e tem mais espaco entre si, facilitando a passagem da

agua; ®

e Solo de textura argilosa

Os solos argilosos ndo sdo tdo areados, mas armazenam mais agua. Sao
menos permeaveis a agua que fica armazenada por passar mais lentamente.
Alguns solos brasileiros, mesmo tendo muita argila, apresentam grande
permeabilidade porque possui elevada quantidade de oOxidos de aluminio
(gibbsita) e de ferro (goethita e hematita), que formam pequenos gréaos

semelhantes ao p6-de-café, isso lhe d& um caréater similar ao arenoso. %

e Solos de textura meédia

Os solos de textura média sao solos que apresentam certo equilibrio entre os
teores de areia, silte e argila. Normalmente, apresentam boa drenagem, boa
capacidade de retencdo de agua e indice médio de erodibilidade. Portanto, ndo
necessitam de cuidados especiais, adequando-se a todos os métodos de

irrigacéo; *

e Solos de textura siltosa
Os solos siltosos possuem grande quantidade de silte, geralmente sdo muito
erodiveis. O silte ndo se agrega como a argila e a0 mesmo tempo suas

particulas sdo muito pequenas e leves; %

e Solo humifero

O solo humifero apresenta uma quantidade maior de humus em relacdo aos
outros. E um solo geralmente fértil, ou seja, um solo onde 0s vegetais
encontram melhores condi¢bes para se desenvolverem. Possuem cerca de

10% de humus em relacdo ao total de particulas sélidas. A presencga de humus
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da uma coloracdo, em geral, escura, contribui para sua capacidade de reter
agua e sais minerais e aumenta sua porosidade e aeracdo. Os graos sao de
tamanhos variados e diversificados e a passagem da agua ocorre de acordo
com o tipo de gréo; %

e Solo calcario

A quantidade de calcério nesse tipo de solo é maior que nos outros. Desse tipo
de solo € retirado um p6 branco ou amarelado, que pode ser utilizado na
fertilizacdo dos solos destinados a agricultura e a pecuéria. Esse solo também

fornece a matéria-prima para a fabricacéo de cal e do cimento.?°
1.3.1 Contaminacéao de Solos por Agrotoxicos

Os problemas relacionados as contaminagdes dos solos tém
despertado a atencdo de muitas organiza¢cbes mundiais, dentre as quais
podemos citar a Organizacdo das NacOes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura (FAO), que possui um programa de prevencao e eliminacdao de
inseticidas obsoletos e indesejados, destinado a ajudar os paises em
desenvolvimento, a identificar e a eliminar as reservas obsoletas de inseticidas.
Além disso, existem dois instrumentos internacionais juridicamente vinculativos
gue abordam sobre a producdo, a utilizacdo e a liberacdo de poluentes
organicos persistentes e a gestdo segura dos residuos que contenham estas
substancias, com o objetivo de proteger a saude humana e o ambiente dos
seus efeitos. Uma vez que os paises em desenvolvimento e 0s paises com
economias em transicao nem sempre dispdem de instalacbes adequadas para
a destruicdo ou reprocessamento seguros destas reservas e de solos
contaminados, existem acordos e programas internacionais que prevéem a
transferéncia deste solo para uma instalacdo de tratamento, para efeitos de
transformacao ou destruicéo ** 2939,

O acumulo de residuos soélidos no ambiente de areas rurais com o
descarte de embalagens de agrotoxicos contaminadas causa poluicdo e
contaminacao em rios, aguas subterraneas e no solo. A contaminacao de solos

€ um problema que atinge grande parte do mundo. Estudos feitos na Gra-
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Bretanha mostram que mais de 90% da carga de contaminantes organicos que
entram no ambiente acabam atingindo o solo. O problema torna-se ainda mais
grave quando envolve substancias persistentes, como os organoclorados, que
podem permanecer no solo por varios anos ‘%23,

O comportamento dos agrotéxicos no solo depende de algumas
caracteristicas do proprio agrotéxico e de sua interacédo nos diferentes tipos de

solos, como exemplo pode-se citar ¢ 63 69

e Avolatilidade

A volatilidade dos agrotoxicos no solo € muito varidvel, assim como sua
tendéncia a perda para a atmosfera, em alguns casos 0 agrotoxico €
selecionado por sua pressdao de vapor muito elevada que permite sua

penetracdo nos poros do solo, para atingir os organismos; **23

e A adsorcéo

A tendéncia a serem adsorvidos pelos solos €, em grande parte, determinada
pelas caracteristicas do proprio agrotoxico assim como a do solo que séo
adicionados. A presenca de certos grupos funcionais com OH, NHR, CONH,,
COOR e NR, na estrutura molecular dos produtos quimicos, estimula a

adsorcao.

e A lixiviacao

A tendéncia dos agrotéxicos a lixiviagdo dos solos € diretamente relacionada
com seu potencial de adsorcdo, pois moléculas que tém forte interacao
dificilmente se submetem ao sentido descendente do perfil. A movimentacao da
agua podera favorecer a lixiviagcdo, que se realiza com maior rapidez em solo

arenoso com guantidade reduzida de argila e matéria organica;
e O metabolismo microbiano

A degradacdo bioquimica exercida pelos organismos € talvez o método

singular mais importante de remocao dos agrotéxicos do solo, pois a presenca
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de certos grupos polarizados nas moléculas dos agrotdxicos proporciona pontos
de ataque ao organismo , tais como OH, NHR, CONH,, COOR e NR;

e A persisténcia nos solos

A persisténcia dos agrotdxicos nos solos é o somatério de todas as reacoes,
movimentos e degradacdes que exercem influéncia sobre os mesmos, em geral
0os organoclorados sdo os que apresentam maior tempo de persisténcia em

comparacao aos outros agrotéxicos organo-sintéticos. ¢1%20)

1.3.2 Fatores que influenciam a absorcdo de agrotoxicos pelo
solo

Os agrotoxicos no solo assumem trés formas, que sao a soluvel ou
disponivel, a absorvida ou em equilibrio dinamico e a ligada fortemente a
estrutura do solo. A influéncia da matéria organica na persisténcia do agrotoxico
no solo € bem conhecida. Alguns agrotéxicos degradam muito rapidamente em
solos com quantidade elevada de matéria organica e outros sao degradados

lentamente %440

. A sorcdo € o processo primario que rege o transporte e
comportamento de agrotoxicos iGnicos e nao idnicos no solo. Os agrotoxicos
ndo extraiveis ou ligados fortemente no solo, ndo sao lixiviados e possuem
pouca biodisponibilidade para decomposicéo por microorganismos (3 19:26.51),
Além dos grupos funcionais dos produtos quimicos, o pH do solo e a
constante de ionizacéo acido/base destas substancias quimicas em estudo tem
forte influéncia no mecanismo de adsorcdo do solo com os agrotoxicos. As
constantes de ionizacao acido/base representam a maior ou menor tendéncia
(forca) do agrotoxico em se ionizar, pois formas ionizadas dos agrotéxicos se
comportam diferentemente das formas nédo ionizadas (neutras). Tais
comportamentos podem ser verificado em funcédo das seguintes equacdes 1 e

2:

Pk, +(pH — 14)= log[B].[BH] * (Eq.1)
Pk - pH = log.[BH'][B] * (Eq.2)
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Quanto maior forem os valores de pk, e pkp dos agrotéxicos, tera

menor tendéncia a reagir, portanto serd menos adsorvido pelo solo. Com base

nestas equacdes podemos afirmar que ©:

Se o pH do solo for igual ao pk, do agrotéxico, ha uma tendéncia do
agrotoxico se apresentar com uma concentracdo maior na forma
catibnica em pH = pk, <6 ou na forma molecular em pH = pky = 8;

Se o pH do solo for menor que o pky, do agrotoxico, ha uma tendéncia do
agrotdéxico se apresentar com uma concentracdo maior na forma
catibnica em pH <5 ou na forma molecularem pH = 7;

Se o pH do solo for maior que o pky do agrotéxico, hd uma tendéncia do
agrotoxico se apresentar com uma concentracdo maior na forma
catibnica em pH < 7. Isso ocorre principalmente com uma ou mais
unidade de pH acima do valor do pk, do agrotoxico basico. Nestas
condi¢cdes o0 agrotoxico tem grandes possibilidades de ficar sorvido aos
componentes do solo e ndo ser transportado para outras partes do
ambiente em valores de pH= 8 pode haver um equilibrio entre as
concentracfes das formas catibnicas e moleculares e com tendéncias a
predominarem as concentracdes das formas moleculares a medida que o
pH aumenta, observando sempre valores de pk, menores que pH da
solucéo do solo;

Se o pH do solo for igual ao pk, do agrotéxico, h4 uma tendéncia do
agrotoxico se apresentar com uma concentracao igual na forma catiénica
e molecular;

Se o pH do solo for menor ao pk, do agrotéxico, hd uma tendéncia do
agrotoxico se apresentar com uma concentragdo menor na forma
catibnica do que na forma molecular;

Se o pH do solo for maior ao pks do agrotéxico, h4 uma tendéncia do
agrotoxico se apresentar com uma concentracdo maior na forma

catibnica do que na forma molecular.
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Adsorcao em funcdo da matéria organica do solo

Uma forma de avaliar-se a sor¢do e a mobilidade de substancias
organicas no solo € através dos valores de Kd (coeficiente de distribui¢édo) ,
gue também pode ser denominado de coeficiente de particdo; Koc (coeficiente
de particdo correlacionado com substancias organicas); e Kow (fator de
hidrofobicidade) .

Kd=S.C! (LKg™) (Eq. 3)
Koc = Kd. Foc ™ (Eq. 4)
onde:

S = massa do contaminante na fase sélida do solo (mg kg™);
C = massa do contaminante na fase liquida (mg L™).

O parametro Kd (L kg™') é uma importante ferramenta na estimativa
do potencial de sorcdo do contaminante dissolvido em contato com o solo.
Quanto maior o Kd, maior a tendéncia do contaminante ficar adsorvido ao solo
ou sedimento.

Devido a importancia do carbono organico presente no solo no processo de
sorcao e distribuicdo de compostos organicos, o coeficiente de distribuicdo (Kd)
€ geralmente expresso por Koc; onde Koc é o coeficiente de particdo do

contaminante na fracdo organica do solo.

Koc = Kd. Foc * (Eq. 5)

onde:

Koc = coeficiente de particdo normalizado pelo carbono organico (L kg™
substancia organica);

foc = fracdo de carbono organico (kg substancia organica/kg solo seco).

Koc é, portanto, o coeficiente de particdo do contaminante entre solo-
agua corrigido pela matéria organica do solo. A forca de sorcdo entre a

substancia organica e o solo é medida pelo coeficiente de particdo Koc, que
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depende das propriedades fisico-quimicas deste contaminante e da
porcentagem de carbono organico do solo. ?

Os valores de Koc sdo normalmente determinados com base nos
valores de Kd e corrigidos pela fracdo organica do solo. No manual de valores
de Koc para solo sao apresentadas amplas faixas de valores de Koc para um
grande numero de compostos organicos, que foram obtidas, em sua maioria,
por isotermas de sorcdo. A relacdo entre Kow e Koc € frequientemente utilizada
para estabelecerem-se o0s valores de Koc. Esta forma simplificada
aparentemente representa bem a sor¢édo de contaminantes organicos ao solo.

O coeficiente de particdo octanol-agua, Kow, € outro importante
coeficiente para a mobilidade de alguns materiais organicos. Kow é definido
como a relacdo da concentracdo em equilibrio de um contaminante organico na
fase octanol em relacdo a concentracdo do contaminante na fase aquosa.

O valor de Kow pode ser usado para estimar o comportamento de
compostos organicos hidrofébicos que ndo interagem eletricamente com a
superficie do solo. O Kow €& um coeficiente muito Util para previsdo de outros

parametros como Koc, quando este ndo se encontra disponivel na literatura
(Eq.6).

Kow = Conc. em equilibrio do composto quimico organico em octanol _ (Eq. 6)

Conc. do composto quimico em agua

Kow é uma medida que define a hidrofobicidade de um composto organico e é
um parametro comumente utilizado na area ambiental. Koc esta fortemente

correlacionado com Kow, em uma relacao linear expressa pela equacao abaixo:
Log Koc = alog Kow + b (Eq. 7)

onde a e b sao coeficientes relacionados com 0s compostos e tipo de matéria

organica sobre o solo
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1.3.3 Técnicas de Remediacédo de Solos

A comunidade cientifica tém se mobilizado, para obter métodos e
processos de remediacdo de solo contaminados por agrotoxicos, dentre 0s
guais, pode-se destacar a lavagem de solo, a eletro-migracéo, a vitrificacdo, a
extracdo com fluido super critico e o processo de oxidacdo avancada de
compostos organicos toxicos, POAs, que sao baseados em reacdes oxidativas
iniciadas por radical hidroxila (OH).

Em geral, as tecnologias para tratamento de solos contaminados
com compostos organicos recaem em trés categorias: imobilizacdo do

contaminante, separacéo e destruicao *3 22 28:37, 38,41, 53),

e Imobilizacao

As tecnologias de imobilizacdo consistem na criacdo de barreiras fisicas para
evitar a migragdo dos contaminantes e sao bastante utilizadas devido a sua
grande praticidade e baixo custo. Porém, este método simplesmente isola o
contaminante evitando que o mesmo possa se espalhar e causar maiores
danos ao ambiente e a saude humana, atingindo cursos d'agua superficiais ou
subterraneos. Além disso, geralmente existe um limite de espaco fisico
destinado ao armazenamento dos residuos e o aumento descontrolado na
producdo destes pode se tomar um grande transtorno. Vide, por exemplo, o

problema dos lix6es e aterros sanitarios na cidade de Sao Paulo;

e Separacao

A separacdo consiste em se extrair 0o contaminante para uma fase de
gerenciamento mais facil (liquida ou gasosa) ou para uma fase mais
concentrada, reduzindo o volume do material a ser remediado ou disposto.
Dentro da categoria de separacdo pode-se citar a lavagem do solo, a extracéo
com solvente, a desorcéo térmica e a extracdo com fluido supercritico *®. Nos
processos de lavagem do solo e extracdo com solvente, a remocdo da porcao
afetada e sua lavagem séo feitas com solventes adequados para cada tipo de
contaminante, como por exemplo, com detergentes para 6leos e derivados de

petréleo ou quelantes para metais pesados. A principal desvantagem desse tipo
16



de processo é que, embora haja equipamentos adequados para tal finalidade,
eles sdo muito grandes, exigem grande numero de pessoal especializado e,
principalmente, geram grande quantidades de residuos liquidos contaminados.
Na desorcado térmica o processo mais utilizado € a injecdo de vapor d'agua no
solo através de tubulagcbes. Neste caso, 0 vapor a alta temperatura arrasta os
contaminastes, extraindo-os do solo e sendo em seguida sugados por pontos
de véacuo e enviados para filtros ou condensadores para receber,
posteriormente, o tratamento adequado. Na extracdo com fluido supercritico é
passado, através do solo contaminado, um gas a alta pressdo (400 bar) e
temperatura (150°C) que arrasta os contaminantes, o qual é entdo recolhido da
mesma forma que o vapor d'agua. Geralmente o fluido escolhido é o CO, pela

sua baixa toxicidade “ 60 64.76.77).

e Decomposicéo
As técnicas de decomposicdo sédo aquelas que visam a total mineralizacéo dos
contaminantes, convertendo-os em agua, gas carbonico e ions inorganicos.
Porém, nem sempre este resultado € alcancado e assim compostos
intermediarios podem ser formados com toxicidade maior que a do composto
original, dai a necessidade da identificacdo dos metabolitos ou produtos de
degradacdo. Ha varios estudos sobre o uso da biorremediacdo “in situ”,
utilizando um consoércio de microorganismos que parece causar menos
impacto ao ambiente. No entanto, considerando que alguns residuos podem ser
toxicos aos microorganismos normalmente utilizados nesse processo de
remediacdo, pode ser necessario periodo de tempo longo para se alcancar a
reducéo da contaminacdo 79
No caso da incineracdo, por exemplo, observou-se a formacdo de dioxinas e
furanos, suspeitos de serem altamente toxicos e cancerigenos, quando da
combustdo em temperaturas moderadas. Para evitar isso, alguns requisitos
devem ser cumpridos para o uso de incineradores tais como a instalacdo de
filtros e melhor controle da temperatura, o que encarece o0 sistema tornando-o
menos vantajoso.

Os Processos de Oxidacdo Avancada, POA, sdo baseados em

reacdes oxidativas iniciadas por radical hidroxila ((OH). O elevado potencial de
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reducado deste radical (2,8 V contra o eletrodo normal de hidrogénio) possibilita
a oxidagdo, ndo seletiva, de uma variedade de contaminantes organicos.
Existem varios processos para gerar estes radicais em agua, como o0 0z6nio, o
peréxido de hidrogénio, a radiacéo ultravioleta (UV) e a radiac&o ionizante "
30, 32, 46, 56, 75, 78).

Dentre as varias alternativas existentes para a producdo de
radical hidroxila pode ser dado destaque a fotocatalise heterogénea,
principalmente na presenca de TiO,, fotélise assistida por peréxido de
hidrogénio, sistemas Fenton e Radiacdo lonizante, processos estes bastante
explorados para a degradacdo de inimeros poluentes organicos de relevancia,
principalmente presente nos agrotoxico e derivados de petréleo.

Vale salientar que a radiagdo UV mostra-se muito eficiente para
guebra de ligacdes covalentes (ligacbes entre ndo-metais, predominante nos
agrotoxicos e derivados de petrdleo), principalmente com auxilio do peroxido de
hidrogénio, e ainda mais eficiente com a utilizacdo de Fe*™ como catalisador ©”.

+3

Reacdo fenton, caracteriza-se pela presenca de perodxido, Fe ™, conforme

descrito abaixo.

Fe®+H,0 — > Fe?+H' +HO

Reacdo foto-fenton, caracteriza-se pela presenca de peréxido, Fe ** e radiacéo

UV, conforme descrito abaixo.

Fe+H,0 +hv — > FeZ+H'+HO

1.4 Aplicacdo da Radiacao lonizante na Degradacdo de

Agrotoxicos

A tecnologia nuclear tem sido utilizada no estudo do comportamento

dos agrotoxicos através do rastreamento de agrotoxicos radiomarcados com
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Carbono-14 em todos os segmentos do ambiente, como na translocagcao e
metabolismo em solo, plantas e animais fornecendo informag¢des importantes
na cadeia alimentar ®> 47 %8),

A radiodlise dos agrotoxicos pode ocorrer pela interagdo direta da
radiacao ionizante na molécula ou pela interacdo indireta com os produtos da
radidlise da agua. A acgédo direta da radiagdo é insignificante mesmo em casos
de concentracdes altas do agrotoxico. Na radidlise indireta a molécula do
composto reage com os radicais e.oq., H", OH e produto molecular H,O; que

sdo formados nas seguintes proporgéo (?433:38:39.40.54.55)
HoO — (2.6)€.aq. + (0.6)H" + (2.7YOH" + (0.7)H202 + (2.6)Hs0" +(0.45)H;

Dos produtos formados, as espécies mais reativas sdo a radical
hidroxila oxidante (OH-), o elétron aquoso redutor (e-agq.) e o0 atomo de
hidrogénio (H+). Assim, 0s processos quimicos basicos ocorrerdo reagdo com
estas trés espécies.

Na irradiacdo com feixe de elétrons os produtos da radiolise da agua
tendem a reagir com os grupos funcionais presentes nas moléculas organicas
preferencialmente a molécula como um todo. Alguns grupos funcionais como 0s
ticis e aqueles contendo multiplas insaturacdes, sao atacados
preferencialmente se estiverem presentes 252,

Javaroni e colaboradores % determinaram a taxa de degradacéo do
lindano, isomero téxico do benzeno hexaclorado, BHC, persistente no ambiente
e inerte aos ataques de acidos e bases, quando submetido a uma dose de
radiacdo gama. Segundo os dados obtidos por cromatografia, o lindano, néo
obstante pertencer a classe dos inseticidas mais persistentes, nao resiste aos
efeitos da radiacdo gama. Concluem os autores que a radiacdo ionizante
podera ser utilizada como um meio de descontaminacdo ambiental.

Luchini e colaboradores ®? irradiaram o paration diluido em metanol.
Com uma dose de 30 kGy 99% do inseticida foi degradado e os produtos foram
idénticos aos produtos de degradacdo em meio aquoso identificados por

Landgraf e colaboradores®.
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Vel Leitner e colaboradores " estudaram a degradacéo da atrazina
em &gua contendo substancias humicas por meio de radiacdo gama
borbulhando nitrogénio, oxigénio, N,O e uma mistura gasosa de N,O/O,. Existe
uma diferenca predominante na formacao de radicais quando se borbulha tipos
diferentes de gases. Borbulhando nitrogénio ha predominancia na formacao de
elétron aquoso, borbulhando a mistura gasosa de N,O/O, h& predominancia de
formacdo de radical hidroxila. A degradacdo da atrazina é realizada pela acéo
do radical hidroxila e pelo elétron solvatado. A degradacéo foi mais eficiente
borbulhando nitrogénio. Para o tratamento de &guas naturais, borbulhar
nitrogénio ndo é a melhor solucdo. Aguas naturais contém nitrato que capturam
elétrons diminuindo a eficiéncia do sistema de irradiacédo.

Angelini e colaboradores ) estudaram a degradacéo radiolitica da
atrazina com uma concentracdo préxima a encontrada no ambiente. Em
solucdo a degradacdo é causada pela ruptura da ligacdo carbono-cloro e o
halogénio é substituido por um radical hidroxila estabilizando a estrutura
aromatica. A atrazina foi completamente degradada com uma dose de 0,1 kGy,
porém, alguns produtos da radiolise resistiram a dose de 50 kGy.

Abdel e colaboradores ' investigaram a degradacdo de dois
inseticidas, pertencentes a dois grupos quimicos, em solucdo aquosa por
radiacdo gama e acelerador de elétrons. O lannate pertence ao grupo tiuréia e o
fenvalerato ao grupo fenilacetato. A degradacédo do lannate foi maior do que a
degradacao do fenvalerato nos dois sistemas de irradiacdo. Essa diferenca de
comportamento € explicada pela diferenca das estruturas quimicas dos
inseticidas. O lannate é um composto alifatico e o fenvalerato possui trés anéis
aromaticos. Compostos alifaticos sdo mais sensiveis a radiacdo e o benzeno
mais resistente, porém, a taxa de degradacéo no acelerador foi maior do que no
irradiador gama para os dois compostos.

O é&cido 2,4-D, &cido 2,4-diclorofenol acético € um herbicida utilizado
no controle de uma grande variedade de ervas daninhas. Tem alta solubilidade
em agua e apos aplicacdo atinge as aguas dos lencois subterraneos pela acéo
das aguas da chuva e irrigacdo. Zona e Solar ® estudaram a degradacao do
acido 2,4-D e a influéncia da concentracdo de oxigénio na mineralizacdo dos

produtos intermediarios com radiagdo gama, com uma dose de 4 kGy ocorreu
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a degradacdo total de 100 mg/L do herbicida. Os produtos intermediarios
encontrados foram os acidos 2-cloro-4-hidroxi e 4-cloro-2-hidroxi fenoxiacético.
Injetando-se oxigénio na soluc¢do durante irradiacdo os produtos intermediarios
sdo degradados, com a mesma dose necesséria para a degradacédo do &cido
2,4-D, formando acido acético como principal produto.

Curry and Mincher ®® compararam a radidlise de PCB apds sua
remocao do solo, usando solventes polares e nao polares e a eficiéncia foi
muito menor do que quando aplicada em compostos sollUveis em agua

diretamente no solo.

1.4.1 Fontes de Radiacé&o lonizante

No processo avancado de oxidacdo utilizando radiacdo ionizante
empregam-se, basicamente, dois tipos de irradiadores: aqueles que utilizam
radioisotopos artificiais emissores gama, como cobalto-60 e césio-137 e o0s
aceleradores de elétrons ©¢1:3369),

As fontes gama requerem blindagens especiais de concreto com
paredes espessas e sdo usadas principalmente na esterilizacdo de produtos
médicos e irradiacdo de alimentos, onde a penetracdo maior da radiacdo é uma
vantagem ©1°9,

Os aceleradores de elétrons sédo geralmente preferidos como fonte
de radiacdo para aplicacdes ambientais. Suas vantagens sdo: taxa de dose
alta, rendimento maior de energia, licenciamento similar as maquinas de Raios-
X e o sistema liga-desliga que cessa a emissdo da radiacdo ionizante. As
desvantagens sdo:. a penetracdo baixa dos elétrons e a necessidade de
operadores especializados ®39.

Aceleradores de energia intermediaria de 0,5 MeV a 5,0 MeV e poténcia
do feixe de 300 kW a 350 kW séo utilizados em muitas areas de processamento
por radiacdo como reticulacdo de polimeros, vulcanizacdo de elastbmeros e
cura de tintas e vernizes. Aceleradores de alta energia, de 5 MeV a 10 MeV e
poténcia do feixe acima de 100 kW, sdo usados na esterilizacdo de produtos

médicos-cirdrgicos e no processamento de alimentos ©2,
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O acelerador de elétrons € uma alternativa em aplicac6es ambientais,
porque funciona a base de eletricidade e, de acordo com a finalidade,
maquinas de pequeno porte podem ser construidas, facilitando o manuseio e o
transporte para uso em diferentes locais podendo ser usado em associacao
com outras técnicas. A distribuicdo ndo homogénea da dose na camada
irradiada tem sido resolvida com o desenvolvimento de sistemas de irradiacao

adequados ®3%940),

1.5 Técnicas Analiticas para Agrotoxicos

As técnicas analiticas mais adequadas para analisar 0s agrotoxicos
sdo as cromatograficas, sendo a cromatografia gasosa, CG, a mais
frequentemente usada. Colunas capilares com desempenho alto, contendo
fases estacionarias nao-polares ou semipolares, principalmente com base de
polisiloxano, sdo as mais utilizadas. Atualmente a CG associada com
espectrometria de massa (CGMS) ou com tandem MS (CG/MS-MS) sao
freqientemente empregadas para analise de mistura de agrotéxicos. No caso
de confirmacdo de agrotdoxicos especificos, sdo utilizados os detectores de
captura de elétrons (DCA), nitrogénio-fosforo (DNF) e ionizacdo de chama (DIC)
(5, 14, 18, 65)-

De acordo com o tipo do agrotoxico utiliza-se um tipo diferente de
coluna, para os organoclorados utiliza-se a coluna capilar de silica fundida com
dimensdes variando entre 10 e 60 metros, didmetro interno entre 0,1 a 0,53 mm
e com filme de 0,3 um de espessura da fase estacionaria apolar. Estas colunas
possuem nomes comerciais diferentes de acordo com o fabricante, como as
dos tipos DB1, OV1, SE30, HP1, CPSIL 5CB, e OV11l (100% dimetil

polissiloxano).
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Para os orfanofosforados utiliza-se a coluna capilar de silica fundida
com dimensodes entre 10 e 60 m, diametro interno de 0,1 a 0,53 mm e com filme
de 0,5 um de espessura da fase estacionaria semi polar,iguais as do tipo OV17,
DB17, HP17, SPB50 e CPSIL 24CB (fenil metil polissiloxano — 50% fenil).

Varios métodos foram desenvolvidos para determinar diferentes
grupos de inseticidas usando diferentes solventes para extracdo em diferentes

substratos & 14 18, 65,67, 68)

1.6 Objetivo

O objetivo do presente trabalho € avaliar a transferéncia da

contaminacdo de embalagens de agrotdxicos para o0 solo e a remocao desta

. ~ - . ~ . . 60
contaminacao utilizando a radiacao ionizante proveniente de uma fonte de Co.

23



2. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental sera descrita considerando-se as trés etapas do
trabalho, que foram a amostragem, a contaminagcdo com agrotdxicos, o
processamento por radiagdo ionizante e a analise dos agrotéxicos presentes no

solo.

2.1. Amostragem

Foram coletados dois tipos de solos distintos. Um no Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) na cidade de Sao Paulo e outro na
regido de Piracicaba, numa area de plantacdo de cana-de-acucar. Ambos foram
coletados a 30 cm da superficie e area de 1,0 m* foram peneirados com malha
de 2,0mm de diametro e transferidos para recipientes plasticos e fechados em

temperatura ambiente e sem contato com luz.
2.1.1 Caracterizacado dos solos

Os ensaios de textura e matéria organica do solo, foram realizados
no Laboratorio de Solos do CQMA-IPEN e a concentracdo dos metais e 6xidos
metalicos foram realizadas pelo Laboratério de Fluorescéncia de Raios-X do
CQMA-IPEN.

Para a determinacdo da textura e a massa organica utilizou-se a
metodologia adotada pelo laboratério de fisica de solo do IPT, foi utilizado o

método do densimetro Boyoucos

- Preparacédo do solo para determinacédo da textura e matéria organica

Pesou-se 300 g de solo de cada tipo e espalhou-se em uma bandeja de aco
inox, para secagem ao ar por 48 horas, em local livre de contaminacéo e
protegido de correntes de ar. Os torrGes foram desagregados utilizando um

destorrador e passado na peneira com 2,0 mm de diametro dos furos. ApGs
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este processo foi realizado o quarteamento das amostras para obter duplicatas
uniformes para os testes de caracterizacdo (granulometria) e quantidade de

massa organica.

- Preparo do dispersante:

O dispersante foi preparado, dissolvendo-se 4g de NaOH com
aproximadamente 30 mL de agua deionizada num béquer de 150 mL,
adicionou-se 10 g de hexametafosfato de sodio (HMP) e agitou-se com um
bastdo de vidro, adicionou-se mais 4gua deionizada e agitou-se mecanicamente

durante meia hora e diluiu-se a 1000 mL em bal&o volumétrico de 1000ml.

- Preparo da amostra:

Pesou-se 50 g de solo num erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se 250 ml de
dispersante, agitou-se durante 16 horas no agitador horizontal (shaker) em 170
rom. A solugdo obtida foi transferida para uma proveta de 1000 mL e o
completou-se o volume com &gua da torneira até 1000. A solugéo “branco” foi
preparado numa proveta de 1000 mL com 250 mL de dispersante quimico
adicionando agua de torneira até completar 1000 mL. A temperatura e
densidade foram medidos utilizando-se o densimetro de Boyoucos (este
densimetro fornece a quantidade de argila e silte em gramas). A leitura no
densimetro foi feita em 40s e 2 h e foi calculado a % de argila, silte e areia
conforme as equacbes 1, 2 e 3 e utilizado diagrama de reparticdo de classes

generalizadas de textura, apresentado na Figura 2 ©¥.
Equacéo 8. Porcentagem de Argila

_ leitura 2h —leitura do branco

%Argila= = *100

Equacéo 9. Porcentagem de Silte

(leitura 40s — leitura do branco) — (leitura 2h — leitura do branco)
50

%Silte = *100
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Equacéao 10. Porcentagem de areia

%Areia=100-%Argila— %Silte

- Determinacéo da matéria organica (MO):

Para determinacdo da matéria organica adotou-se a metodologia baseada na
norma NBR 13600® da ABNT. Pesou-se 5 g de solo na céapsula de porcelana,
gue foi levado a estufa a 110°C por duas horas. Pesou-se a capsula apdés
resfriar por 15 minutos. Levou-se a capsula a mufla a temperatura de 375°C por
qguatro horas. Retirou-se a capsula da mufla e apds 15 minutos pesou-se e

calculou-se a % de matéria organica conforme equacgéo 11.
Equacéo 11. Porcentagem de massa organica.

massa do solo seco na estufa — massa do solo queimado na mufla “
massa do solo seco na estufa

%MO = 100

Para determinacdo do pH, foi utilizado a metodologia segundo a
NBR10.005. Para determinacdo da densidade aparente foi utlizado a
metodologia segundo NBR10004 e a umidade foi determinada com base no
peso constante, onde as amostras de dos solos foram colocados em estufa a

105 °C e pesado as amostras 2 em 2 horas.

2.2. Montagem das colunas e lixiviacao do solo

O sistema de contaminacdo constou de dez tubos de PVC
(distribuidos em série conforme tabela 1) com 50 cm de diametro, na
extremidade inferior foi colocado um tecido poroso (para sustentar o solo e
passar a agua lixiviada). Preencheu-se o tubo com 1000 g de amostra de solo
do IPEN e 1200 g do solo de Piracicaba (devido diferenca de densidade) e na
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parte superior colocou-se 40,0 g de amostras de embalagens contaminadas
com agrotoxicos (diversos tipos) cortados em area de aproximadamente 0,5
cm® e cobriu-se com algoddo (para garantir que o gotejamento de &agua
destilada fosse distribuido em toda area do tubo) (Fig.2).

O gotejamento de agua destilada se deu com uma mangueira com
diametro de 1,27 cm (passando por todos os tubos) e uma agulha de seringa
estancada na mangueira para ocorrer o gotejamento em cada tubo. Foi utilizada
garrafa pet cortada para coletar agua destilada lixiviada na base inferior do tubo
(Figura 3). O gotejamento de agua destilada levou por 14 dias, alternando os
dias com um volume médio de 145,0 cm?® por 2 h, totalizando 1015,0 cm® em
cada tubo. As adicBes de agua destiladas foram interrompidas por identificar
residuo de agrotdxico na agua lixiviada por analise de Carbono Organico Total
(Com).

Tabela 1. DistribuicAo do solo e agrotdéxico no sistema de simulacdo de
contaminacao.

NG Tino d Massa Massa
umero 'po ae de de embalagens
Solo contaminadas
do tubo solo
@) (9)
0 Sem solo 0 40,0
1 Média 1.000 40,0
2 “ 1.000 40,0
3 “ 1.000 0
4 “ 1.000 0
5 M.Argilosa 1.200 40,0
6 ‘ 1.200 40,0
7 ‘ 1.200 0
8 ‘ 1.200 40,0
9 i 1.200 0
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Figura 2. Parte do sistema de contaminacdo dos solos com tubos de PVC e
gotejamento de agua.

ApOs esse periodo a altura do tubo contendo amostra de solo foi
dividida em trés partes iguais (denominadas A, B e C), cada parte foi
homogeneizada e distribuida em frascos de vidro contendo 30,0 g de amostra

em cada um e o teor de umidade em cada camada foi determinado.
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Figura 3. Mistura de embalagens apés a contaminacao dos solos.

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (CG), em
triplicata para verificar a distribuicdo dos agrotéxicos ao longo do tubo. Nas
amostras restantes foi adicionado 10,0 pL de solucédo padrdo (10.000 mg.L™ de

Ametrina e 48.000 mg.L™ Clorpirifos) e submetidas & irradiacdo gama.

2.3. Irradiacédo das amostras de solos

Os frascos com 30g de solo contaminado foram irradiados em
temperatura ambiente na fonte de Co-60 do tipo Gammacell com taxa de dose
de 3.5 kGy/h, e dosimetro do tipo “Perspex” foi empregado para dosimetria do
sistema. As doses absorvidas aplicadas foram 5 kGy, 10 kGy, 20 kGy e 30 kGy.

As amostras foram irradiadas em triplicata.
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Figura 4. Amostras preparadas para irradiacdo gama e analise cromatografica.

2.4. Analise de agrotoxicos em amostras de solos

Ap6s a irradiacdo os agrotoxicos foram extraidos com 5 ml de
hexano/dichloromethanol:1 v/v, adicionado diretamente no frasco usando um
sistema de ultrassom por 30 minutos. A area dos picos dos agrotéxicos foram
determinadas por cromatografia a gas utilizando GC-FID 17-A da Shimadzu,
com coluna DB5 (30m x 0,25 mm I.D.), temperatura da coluna: 50°C por 10
min., sendo elevada a 150°C, 10°C/min. Apés, foi elevada a 300°C, sendo a
elevacao de 15°C/min., mantida por 5 minutos. Temperatura de injecdo: 200°C.
Temperatura de deteccdo: 300°C. Fluxo: 10 mL/min., N2. Pressao de controle
(EPC): 37 kPa. Para extracdo foi utilizado solvente organico de hexano e
diclorometano (1:1 v/v) e submetido as amostras por 5 min de agitacédo

mecanica, 10 min. no ultra-som e centrifugado por 5 min a 1000 rpm.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo apresentados em trés etapas que sao a
caracterizacdo dos solos, a caracterizacdo da contaminagédo e a avaliacdo da

eficiéncia do processamento por radiacao ionizante.

3.1. Caracterizacao dos solos

Os resultados obtidos com os teores de silte, argila e areia (Tabela
2), foram confrontados com diagrama de reparticdo o diagrama de reparticdo de
classes generalizadas de textura, da EMBRAPA ©¥ apresentado na Figura 3
e, dessa forma, os solos foram classificados segundo a textura. Foi constatado
gue o solo amostrado no IPEN € um solo com textura média e o solo amostrado

em Piracicaba & um solo de textura muito argilosa.

Tabela 2. Caracterizacdo dos solos amostrados e parametros fisico-quimico.

Densidade
Amostra Silte Argila  Areia Massa Orgénica Aparente pH
0) (6 (%) (%) g.cm
Textura Muito
Argilosa 9,0 650 26,0 2,1 0,81 6,7
Textura Média 5,0 32,0 63,0 8,2 0,71 4,9
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Figura 5. Diagrama de reparticéo de classes generalizadas de textura ©V

Os resultados dos teores de metais, analisado por fluorescéncia de
raios-X sao apresentados na Tabela 3. O solo de textura muito argilosa
apresentou concentracdes mais elevadas de Al,O3; e Fe,O3 e menores de SiO;
do que o solo de textura média, De acordo com a literatura, verifica-se que, em
geral, solo de textura muito argilosa tem capacidade de retencdo de matéria
inorganica maior do que solo de textura média, principalmente os minerais

secundarios especialmente Al,Oze Fe,03®7".
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Tabela 3. Teores dos 0xidos metalicos nos dois tipos de solos

) Solo de
Oxidos textura Solo de Textura
Muito
Metalicos Argilosa Média
(%) (%)
SiO; 46,24 56,32
Al,O3 27,07 24,06
Fe>03 12,86 5,99
TiO, 2,31 1,20
K20 0,80 1,01
CaO 0,20 0,32
MgO 0,47 0,20
SO; 0,04 0,15

Os resultados de pH, densidade e umidade das amostras dos dois
solos estudados sdo apresentados na Tabela 4. O solo de textura argilosa
possui grande quantidade de 6xidos de aluminio e de ferro, formam pequenos
graos semelhantes ao po-de-café, isso lhe da um aspecto similar ao arenoso,
consequentemente maior densidade aparente e também proporciona tempo
maior de interacdo do agrotéxico com o solo dificultando a extracdo do mesmo.
O pH do solo de textura média € menor que o do solo de textura muito argilosa,
isso ocorre pela maior quantidade de matéria organica presente no solo de

textura média.

Tabela 4. Parametros fisico-quimicos dos solos

Densidade
Amostra Silte Argila  Areia Massa Orgéanica Aparente pH
(%0) (%0) (%0) (%0) g.cm®
Textura Muito
Argilosa 9,0 650 26,0 2,1 0,81 6,7
Textura Média 5,0 32,0 63,0 8,2 0,71 4,9
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3.2. Caracterizacdo da Contaminacgao

Na Figura 6 € apresentado o cromatograma com oS principais
agrotoéxicos presentes nas amostras de embalagens contaminadas. O herbicida
atrazina estava presente em concentracdo bem mais elevada que os demais,
seguida pelo herbicida trifluralin e pelo inseticida metilparation. Na Tabela 5 sédo
apresentadas as principais caracteristicas desses agrotdéxicos. Como essas
amostras de embalagens sao originadas do Centro de Recolhimento de
Embalagens de Piracicaba, elas ddo uma idéia interessante do perfil de
consumo de agrotéxicos na regido, que estd de acordo com o consumo de
agrotoxicos no Brasil, apresentado na introducédo deste trabalho (Figura 1). Ou
seja, o0 maior consumo é de herbicidas, seguido por fungicidas e inseticidas. O
Naftaleno, Nitrofeno e Acido benzenodicarboxilico ndo sdo agrotdxicos, mas

solventes utilizados na formulagédo comercial.

Atrazina (x3)

Trifluralin
Metilparation

Carbofuran
Acido benzenodicarboxilico

Mitrofenol
Clorpirifas
Metidation
Endosulfan
Triazofds

o
19
o
o
o
m
©
—

L

{unidade arbitraria)
Triazina

Maftaleno
Dimetoato

|

10 15
Tempo de Retengdo (min.)

Figura 6 Cromatograma mostrando 0s principais agrotoxicos presentes na
mistura de embalagens picadas
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TABELA 5. Caracterizacao dos principais agrotéxicos identificados na mistura
de embalagens contaminadas ©®

Solubilidade

Nome - : - em agua Persisténcia
Comercial Nome Quimico Tipo de Acéo pH
(mg.L™) no Solo
2-cloro-4-(2-
Atrazina propilamino)-6- Herbicida- triazina 33 Alta 1.0-5.0
etilamino-s-triazina
N-2-etil-N-4-isopropil-6-
Ametrina metiltio-1,3,5-triazina- Herbicida- triazina 200 Alta 3.5
2,4-diamina
7-Benzofuranol. 2.3- Igigﬁg}gg’
Carbofuran diidro-2.2-dimetil- 320 Curta 3.5
metilcarbamato Benzofuran
Metilcarbamato
0.0-Dietil-0-(3.5.6— Inseticida,
Clorpirifos tricloro—2-piridil) acaricida 2 Curta 4.5-7.0
fosforotioato Organofosforado
0.0-dimetil S-metil Inseticida,
Dimetoato carbamoil metil acaricida 25 Curta 3.5-6.5
fosforoditioato Organofosforado
hexaclorohexahidrometa Inseticida,
Endosulfan no-2-3-4- acaricida 330 Media 6.0-8.0
benzodioxatienpin-3- Clorodieno
oxido
. Inseticida,
, S-metikN- acaricida .
Metomil (metilcarbamoiloxi)- . 500 Media 6.3
tioacetimidate _OX|ma
metilcarbamato
S-2.3-dihidro-5-metoxi- Inseticida,
Metidation 2—oxo—_1.3.4_f—t|ad|azol—3— acaricida 220 Media 5
ilmetil O.O- 0 fosforad
dimetilfosforoditioate rganotostorado
o Inseticida,
Metilparation _O.O-dimetil-O-0- acaricida 60 Curta 7
nitrofenil fosforodioato
Organofosforado
0.0-Dietil O-(1-fenil-1H- Inseticida,
Triazofos 1.2.4-triazol-3-yl) acaricida 81 NF 1.8-3.8
fosforotioato Organofosforado
Benzenamina. 2.6- Herbicida
Trifluralina dinitro-N.N-dipropil-4- 300 Media 5.5

(trifluorometil) Dinitroanilina

OBS: E considerado tempo de meia vida curta até 90 dias de persisténcia,

media de 91 a 180 dias e longa de acima de 180 dias.

Na Tabela 6 € apresentado o esquema de contaminac¢do do solo com

os resultados de carbono organico total, COT e carbono inorganico, Cl, no
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lixiviado. Pode ser observado que houve maior lixiviagdo de compostos
organicos no solo de textura tipo média que no do tipo argiloso. Quando a
contaminacao por agrotoxicos estava presente, houve um aumento médio no
teor de COT nos dois tipos de solos. O carbono inorganico, que representa 0s
carbonatos, foi lixiviado em maior quantidade no solo de textura média.

Com esses dados € possivel avaliar a porcentagem de material
organico ficou retido no solo, que nesse caso é representada pelos agrotoxicos,
gue permaneceu retida apds a contaminacdo. Para esse calculo foi considerada
a concentracao de TOC na agua apos a lixiviacdo das embalagens sem solo
que foi 34,2 mg.L™* de TOC, enquanto que o solo de textura média apresentou
um valor médio de 28,0 mg.I"* e subtraindo teremos o valor de agrotdxico
lixiviado que corresponde 4,6 mg.I™ dividindo pelo o que corresponderia 100%
de lixiviacdo que é a embalagem sem solo 34,2 mg.I™" ' transformamos em
porcentagem teremos 13,5% de agrotoxico lixiviado e 86,4% de agrotoxico
retido no solo.

O solo de textura muito argilosa apresentou um valor médio, apés a
contaminacéo de 15,7 mg.I™* de TOC o branco deste solo apresentou 9,7 mg.I™
de material organico lixiviado, subtraindo teremos 6,0 mg.I* dividindo pelo
lixiviado da embalagem sem solo que corresponde & 34,2 mg.I™* e transformado
em porcentagem teremos 17,5 % de lixiviado e 82,5 % de agrotoxico retido

neste solo.
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Tabela 6. Carbono Orgénico Total (COT) e Carbono Inorganico (Cl) no lixiviado

Tipo de COT no IC no
amostra lixiviado lixiviado
(mg.L™) (mg.L™)
Embalagem sem solo 34,2 2,6
Solo de textura Média com
embalagem 28,0 16,8
Solo de textura Média sem
embalagem 23,4 18,1
Solo de textura Argilosa com
embalagem 15,7 17,2
Solo de textura Argilosa sem
embalagem 9,7 10,9

Nas Figuras 7a e 7b sdo apresentados o0s resultados das analises de
caracterizacdo dos agrotoxicos que permaneceram nas embalagens apos o
periodo de lixiviagcdo. A variagdo nas concentracdes que restaram nas
embalagens correspondentes a cada tipo de solo pode ser considerada
pequena por ser um trabalho experimental, o que indica que houve
homogeneidade na transferéncia de agrotdxicos para os diferentes tipos de
solos. A Embalagem total corresponde a mistura de agrotoxico sem lixiviacdo

(40g de embalagem cortada).

Na Tabela 7 sdo apresentadas as porcentagens de agrotoxicos
gue foram lixiviados pela agua. As embalagens correspondentes aos tubos 1 e
2 apresentaram as maiores transferéncias, principalmente no caso dos
agrotoxicos metilparation (56%), metomil (62%). Considerando a média de
transferéncias, as maiores formam de metilparation e metomil (>40%) e as
menores foram de metidation e atrazina (<30%). Calculado em funcédo da

embalagem total, ou seja, sem ser submetida a lixiviacéo.
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Figura 7 Variacdo da concentracdo dos agrotdxicos que restaram nas
embalagens apdés o processo de lixiviagdo: “A” perfil de cada
agrotoxico e “B” perfil de cada amostra de embalagem.

Tabela 7. Fracao de cada agrotoxico que foi lixiviada pela agua em cada tubo

Emb. | Emb. | Emb. | Emb. | Emb. Média

Agrotoéxico 1 2 5 6 8
(%)

Trifluralin 36 30 29 28 35 31,3
Atrazina 32 28 27 27 22 27,1
Metilparation 56 43 51 52 41 48,8
Clorpirifés 37 43 25 21 48 34,7
Metomil 46 62 41 24 35 41,6
Metidation 20 21 22 35 24 24,4
Endosulfan 15 61 33 20 34 32,6
Triazofos 33 36 33 33 26 32,3
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3.2.1. Distribuicdo dos agrotoxicos nas camadas de solos

AplGs a separacdo das camadas de solos, que foram denominadas
‘A”, “B” e “C”, determinou-se o teor de umidade em cada camada e os
resultados sé&o apresentados na Tabela 7. Como esperado houve um actumulo
de agua nas camadas inferiores e dessa forma a camada “A”, que representa a
parte inferior do tubo ficou mais Umida nos dois casos. Esta umidade é
importante, pois aumenta a eficiéncia do processamento por radiacdo que,
interagindo com as moléculas de agua, levardo a formacdo de radicais

hidroxilas altamente oxidantes

Tabela 8. Teor de umidade nas amostras das diferentes camadas de cada

tipo de solo
Umidade na camada (%)
Amostra
A B C
Textura Muito. 27,7+1,2 24,0¢1,0  22,7+0,7
Argilosa
Textura Média 36,0+0,5 30,1+0,5 28,2+0,7

Por analise cromatografica das amostras das trés camadas do solo
de textura média foram detectados o0s agrotoxicos: trifluralina, atrazina,
metilparation, metomil , endosulfan e triazofés. Na Figura 8a € apresentada a
distribuicdo destes agrotoxicos nas diferentes camadas e na Figura 8b é
apresentada a distribuicdo dos agrotdoxicos por camada. Os agrotoxicos
presentes em concentraces mais elevadas foram a atrazina e o triazofés. A
camada “A”, mais umida, foi a que apresentou as concentracdes mais elevadas

dos agrotéxicos.
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Figura 8 Perfil de distribuicdo por agrotoxico nas camadas e distribuicdo dos
agrotoxicos em cada camada do solo de textura média

No caso do solo de textura muito argilosa, apos analises
cromatograficas de amostras das diferentes camadas, foram detectados os
agrotoxicos trifluralina, atrazina, metilparation e metomil. Na Figura 9a e 9b séo
apresentadas as distribuicbes desses agrotéxicos por camada do solo argiloso e
perfil de cada camada, respectivamente. Assim como no caso do solo de textura
media a camada inferior “A” concentrou mais os agrotdxicos, com excec¢do do
metilparation que apresentou maior concentracdo na camada “B”. Nesse solo a

trifluralina e o metilparation estiveram presentes em maiores concentracdes que
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a atrazina e o metomil. N&o foi detectado agrotdxico no solo sem a embalagem

de agrotoxicos.
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Figura 9 Perfil de distribuicdo por agrotoxico nas camadas e distribuicdo dos
agrotoxicos em cada camada do solo de textura muito argilosa

Esses graficos apresentam a area dos picos e ndo sdo as
concentragbes propriamente ditas, porém €& proporcional a concentracdo, e
podemos comparar 0s resultados dos agrotoxicos. Comparando esses
resultados com os valores de TOC, que indica que ficou retido 3,9% a mais no

solo de textura Media, os resultados estao coerentes.
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A atrazina, embora tenha sido transferida em menor proporcéo
(Tabela 6) apresentou a area do pico relativamente maior nos solos, porque a
concentragao inicial nas embalagens era muito mais elevada que a dos outros
agrotoéxicos. Apesar de sua baixa solubilidade e alta persisténcia , apresentou
maiores concentracbées na camada “A” mais umida, nos dois tipos de solos.
Segundo a literatura a atrazina , um herbicida halo aromatico, tem
biodegradabilidade limitada, alta pressdo de vapor e alta afinidade lipidica e é
considerada fazer parte da classe dos compostos persistentes no ambiente.

O metilparation que era o segundo maior pico nas embalagens e foi
transferido em maior porcentagem, também estava presente nos dois solos,
sendo que em maior concentracdo, em funcao da area do pico, no solo de
textura muito argilosa, dessa forma pode se considerar que ficou retido no solo
de textura média, devido poder de adsorcdo dos humos.

Alguns agrotoxicos foram lixiviados pela agua, como mostrou a
analise das embalagens apos a lixiviagdo, mas nao foram detectados no solo.
Na Tabela 9 sdo apresentados os agrotéoxicos que foram ou néo extraidos de
cada tipo de solo. Podem se considerar que no caso do solo de textura média
ficaram ligados o clorpirifés e o metidation, muito provavelemte ter afinidade as
parte organica do solo. No caso do solo de textura muito argilosa, ficaram
ligados o clorpirifés, 0 metidation, o endosulfan e o triazofés. Todos sao
inseticidas acaricidas com maior sorcdo ao solo, possivelmente devido estes
agrotoxicos terem pH menor que o pH deste solo citado , portanto, ficaram
ligados ao solo.

Essas informacdes sdo importantes porque o entendimento dos
processos que afetam o transporte e comportamento dos agrotoxicos € crucial
para saber seu potencial de contaminacdo do solo e desenvolver estratégias
eficientes de remediacdo. Segundo a literatura, os principais fatores que afetam
a sorcdo no solo sao a hidrofobicidade do agrotoxico, o conteido de carbono

organico no solo, o pH e o conteddo mineral.
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Tabela 9. Agrotoxicos extraidos das amostras dos dois tipos de solos

L. Solo de
Agrotoxico Solo de, . Textura Muito
Textura Média .

Argilosa
Trifluralin sim sim
Atrazina sim sim
Metilparation sim sim
Clorpirifés nao nao
Metomil sim sim
Metidation nao nao
Endosulfan sim nao
Triazofos sim nao

3.2.2. Distribuic&do dos metais nas camadas de solos

Os resultados das analises de Oxidos de metais identificados e
guantificados por analises de Fluorescéncia de raios-X nas amostras de solos
de Textura média, apO0s separacdo das camadas, sdo apresentados nas
Figuras 10a, perfil de cada metal nas camadas e 10b, que apresenta o perfil
de cada camada.

Esses metais apresentaram um perfil uniforme para todas as
camadas do solo de textura média, mesmo apdés o processo de lixiviacao.
Desse modo pode-se considerar que néo foram lixiviados pela agua durante o
tempo e condicOes de estudo.

Os resultados das analises de Oxidos de metais identificados e
guantificados por analises de Fluorescéncia de raios-X nas amostras de solos
de Textura Argilosa, ap0s separacdo das camadas, sdo apresentados nas
Figuras 11a, perfil de cada metal nas camadas e 11b, que apresenta o perfil
de cada camada. Também nesse caso o perfil foi uniforme para todas as

camadas.
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Figura 10a Perfil de concentracdo de cada composto metélico nas diferentes

camadas do solo de textura média
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Figura 10b Perfil de cada camada do solo de textura média, considerando o0s

diferentes 6xidos metalicos.
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Figura 11a Perfil de concentracao de cada composto metéalico nas diferentes

camadas do solo de textura argilosa
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Figura 11b Perfil de cada camada do solo de textura argilosa, considerando os

diferentes 6xidos metalicos
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3.3. Avaliacado da eficiéncia do processamento por radiagao

gama

Na Figura 12 é apresentada a remocdo dos agrotdxicos no solo
argiloso nas camadas A B e C, ap0s irradiacdo gama. A ametrina e clorpirifés
estao presentes em maior concentragédo porque foram adicionados em todas as
amostras.

Na camada “A”, uma dose absorvida de 5 kGy foi suficiente para
remocéo total de todos os agrotéxicos presentes.

Na camada “B” uma dose de 5 kGy removeu a totalidade de
ametrina, trifluralina e triazofés. Com uma dose absorvida de cerca de 10 kGy
houve uma remocdo maior que 90% dos agrotoxicos restantes, que sdo a
atrazina, o metilparation, o clorpirifés e o metomil.

Na camada “C”, cuja concentragdo dos agrotéxicos foi menor, o
processamento por radiacdo gama apresentou uma eficiéncia menor na
remocao dos agrotdéxicos em geral, menos ametrina e triazofés. As menores

remocdes corresponderam ao metomil, a atrazina e ao metilparation.
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Figura 12. Remocao dos agrotoxicos do solo de textura média, apos irradiacéo
em fonte gama em diferentes doses

Na Figura 13 é apresentada a remocao dos agrotoxicos em funcéo
da dose absorvida de radiacdo para as diversas camadas do solo muito
argiloso. Assim como no caso do solo de textura média, a remocao foi mais
eficiente para as amostras com umidade mais elevada, porém neste solo a
radiacéo foi menos eficiente que no solo de textura média.

Para uma dose absorvida de 20 kGy, foi removido 95,4% e a
totalidade de clorpirifés na camada “A”, mas na camada “B” foi removido 79,9%
e 88,2%, respectivamente e a totalidade de atrazina, metilparation e metomil.

Na camada “C” a eficiéncia foi a menor sendo removido 75,9% de
ametrina, 47,9% de clorpirifocs e 85,9% de metilparation, com uma dose
absorvida de 20 kGy.
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Figura 13. Remocéo dos agrotoxicos do solo de textura muito argilosa, apos
irradiacédo em fonte gama em diferentes doses.

Estes resultados demonstram que a eficiéncia do processamento por
radiacdo gama, embora dependa da concentracédo inicial, depende muito mais
do teor de umidade que favorece a formacéo de radicais livres que atuam na

oxidacdo dos compostos organicos.
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4. Conclusoes

A avaliagdo de todos os resultados obtidos no presente trabalho

possibilitou a elaboracéo de algumas conclusées e comentérios:

A lixiviacdo dos agrotdxicos das embalagens foi homogénea, com pequenas
variagfes. O agrotdxico que foi mais lixiviado foi o metilparation seguido pelo
metomil;

A mobilidade dos agrotéxicos nas camadas de solos depende do tipo de solo e
da umidade nele existente, os agrotéxicos mais sollveis, que sdo os herbicidas,
ficaram nas camadas mais Umidas e os inseticidas acaricidas ficaram nas
camadas menos umidas;

Embora o solo de textura muito argilosa retivesse maior concentracdo de
agrotoxicos, esses nao foram extraidos pela mistura de solventes
(hexano/diclorometano 1:1 v/v), provavelmente esses agrotoxicos ficaram
fortemente ligados ao solo, enquanto que a extracdo dos agrotoxicos do solo de
textura média foi mais eficiente;

A radiacdo ionizante apresentou eficiéncia para degradacdo dos agrotoxicos
existentes nos dois tipos de solo, mas no caso do solo de textura média, a
eficiéncia foi mais elevada, com uma dose absorvida de 20 kGy a totalidade dos
agrotoxicos foi removida em todas as camadas. No caso do solo argiloso foi
necessario uma dose absorvida maior que 30 kGy para remover a quase que a
totalidade dos agrotdxicos presentes. A eficiéncia do processamento por
radiacdo ionizante depende do tipo de contaminacdo, das caracteristicas do
solo contaminado e também do teor de umidade.

No caso do solo muito argiloso ndo foi possivel determinar se os agrotoxicos
gue estavam fortemente ligados foram degradados. Esta avaliacdo poderia ser

feita utilizando-se agrotoxicos marcados com **C, em um futuro trabalho.
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